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Verbessertes Verfahren zur alkaltsehen Verseifung von PAN. 

© Verbessertes Verfahren 2ur alkalischen Verseifung von 
Acrylnitril-Polymerisaten und -Copolymerisaten durch Be- 
handeln von waBrigen Dispersionen der Polymerisate und 
Copolymerisate mit waBrigen Aikalien bei erhohter Ternper- 
atur. dessen wesentiichtes Merkmal darin besteht, daB die 
Hydrolyse 2weistufig durchgefuhrt wird. Das Verfahren 
ermoglicht eine erhebliche Verbesserung der Produktqualitat 
und eine erhohte RaunvZeit-Ausbeute. 
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1 Verbessertes Verfahren zur alkalischen 
Verseifung von PAN 

Die vorliegende Erfindung betriffx ein verbessertes Ver- 
5 -f aim en zur alkalischen Verseifung von Acrylnitril-Polymeri- 
saten und -Copolyinerisaten durch Behandeln von waBrigen 
Dispersionen der Polymer! sate und Copolymerisate:. mit waB- 
rigen Alkali en bei erhohter Temperatur, dessen wesentlichstes 
Merkmal darin besteht, daS die Hydrolyse zweistufig durch- 
10 gefuhrt vird und daB eine erhebliche Verbesserung der 

Produktquaiitat und eine erhohte Raum-Zeit-Ausheute ermog- 
licht. 

2s ist bekannt, Polyacrylnitril bzw. polyacrylnitrilhaltige 
Mischpolymerisate in waBriger Suspension bei hoherer 
15 Tempera-bur unter Abspaltung von Ammoniak ganz oder teilweise 
zu verseifen. Es ist veiterhin bekannt, daB diese Verseifung 
im waBrigen Medium drucklos erfolgen kann t wenn man 
Losungen von Alkalihydroxyden zu PAN-Suspensionen bei 
20 Temperaturen von ca. 100°C , zugibt. 

Diese Arbeitsweise hat verschiedene, bekannte Nachteile. 
So lauft die Reaktion uber eine sehr viskose Zwischenphase, 
die bei konzentrierterem Arbeit en hohe Anf orderungen an die 
25 Ruhrwerke stellt. 

Die Ammoniakentwicklung sowie die Vasserdampfbildung fuhrt 
zu einem Aufblahen des sehr viskosen Ansatzes, so daB die 
Gefahr des Uberschaumens gegeben ist. Die ApparategroBen 
sind daher nicht voll nutzbar. 
30 Der entstehende Ammoniak entweicht aus den viskosen Losungen 
nur unvollstandig und muB unter Umstanden durch Einblasen 
von Dampf bzw. Luft ausgetrieben werden. Die erhaltenen 
klaren viskosen Produkte enthalten groBere Mengen gelartiger 
Teilchen. Diese mit bloBem Auge unsichtbaren Gelteilchen 
35 storen bei vielen Anwendungszwecken (z. B. als Dispergier- 
mittel oder Farbereihilf smittel) . 
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1 Durch zeitraubende Filtrationen uber Tiefenfilter bzw. durch 
den Einsatz teurer Zentrif ugalmaschinen mussen diese Gel- 
teilchen entfernt werden (siehe Vergleichsbeispiel 2). 
Diese erforderliche Trennoperation 1st besonders bei konzen- 

5 trierten und somit sehr hochviskosen Produkten problematisch 
und zudem immer. mit Produktverlusten verbunden. Im Labor, 
d.h. beiro Arbeiten in GlafigeffiBen wurde festgestellt, dafi 
der Anteil an Gelteilchen praktisch auf 0 zurtick- 
geht, Venn die PAN-Suspension gleichraaBig der Alkalilauge 

IO zugegeben wire und insbesondere dann, wenn die Zugabe unter 
die Oberfiache der Alkalilauge erfolgt. Diese Arbeitsweise 
bietet den weixeren Vorxeil, dafi cie fcoebviskose Zwischen- 
phase nicht aufxrixx, das Schaumproblem entfallt und der: 
entstehende Ansaoniak weitgehend als Pjssu o n i ak w a s s e r abdestil- 

15 liert vera en karm. 

Die technische Durchfuhrung dieser Arbeitsweise in Bdelstahl- 
Apparaturen ergibt jedoch xrlibe viskose Produkte, die 
allerdings keine Gelteilchen enthalten. BeiiD Stehen bzw. 
durch Zentrif ugier en trennen sie sich in 2 Fhasen, von denen 

20 die untere Fnase nicht mehr wasserverdunnbar ist. Diese 
Produkteigenschaft erlaubte es daher nicht, generell nach 
dieser Arbeitsweise zu verfahren (Vergleichsbeispiele 3 u. 4), 
Es wurde nun gefunden, da3 vollig klare und unbegrenzt 
wasserverdur-jibare Produkte praktisch ohne Gelanteile dann 

25 erhalxen werden, wenn nan bei der Kerstellung von homogenen 
waBrigen Losungen verseifter oner teilverseifter Acrylnitril- 
Polymerisate und -Copolynerisate durch Behandeln von waBrigen 
Dispersionen der (Co)-polymerisate mit waBrigen Alkalien 
bei erhohter Temperatur zweistufig arbeitet indem man die 

30 Dispersion unter standigem Ruhren einer auf 70 bis 90°C 
erwarmten waBrigen Alklihydroxyd-Losung zusetzt und nach 
erfolgter Zugabe die Hischung unxer Ruhren auf eine Tempera- 
tur von 90 bis 110°C erwarmt, bis die berechnete Kenge 
Ammoniak abgespalten ist, 

35 Vorzugsweise erfolgt die Zugabe der Dispersion des Acryl- 
nitrilpolymerisats oder -copolymerisats zur Alkalihydroxyd- 
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1 ldsung bei 80 bis 85°C, und anschlieflend vird die Mischung 
auf eine Temperatur oberhalb 91 bis 93°C, insbesondere auf 
100 bis 105°C, erw&rmt. 

Es ist nicht erf orderlich, die Menge des Alkalihydroxyds 
genau der Menge der zu hydrolysierenden Nitrilgruppen an- 
5 .zupassen. Es genUgt durchaus, 0,5 Mol Alkalihydroxyd pro 
Mol zu verseifender Nitrilgruppen einzusetzen, und die 
Menge kann im Interesse eines raschen Reaktionsverlauf s 
ohne Nachteile bis auf 1,5 erhbht werden. Vorzugsweise wer- 
den 0,6 bis 0,75 Mol Alkalihydroxyd pro Mol zu verseifender 
10 Nitrilgruppen eingesetzt. 

Das Alkalihydroxid wird in Form einer 10 bis 50 gew.%iger, 
vorzugsweise 20 bis 40 gew*%iger v&ssrigen LSsung eingesetzt. 
Die Verwendung niedriger oder hoher konzentrierter Alkali- 
bydroxyd-Losungen ist zvar moglich aber unokonomiscber und 
15 daher nicht empfohlen. 

Eine besonders erapf ehlensverte Ausfiihrungsf orm des erfin- 
dungsgemSBen Verfahrens besteht darin, daB man die Disper- 
sion unter die Oberfl&che der vorgelegten Alkalibydroxyd- 
L6sung einfliefien laBt. 
20 Ferner 1st es mSglich und auch besonders zweckmaBig, den 
bei der Verseifung entstehenden Arranoniak aus dem Ansatz- 
gemisch als ca. 15- bis 25%iges Ammoniakwasser abzudestil- 
lieren. 

Bei der Herstellung von teilverseif ten Produkten wird so 

25 viel NH~ abdestilliert , wie nach dem gewunschten Versei- 
o 

fungsgrad zu erwarten ist und dann die Reaktion durcb Ab- 
kiihlen unterbrochen. 

Bei der erf indungsgemaBen Arbeitsweise wird die Bildung 
3Q der sonst iiblichen hochviskosen Zwischenphase des Reak- 
tionsansatzes vermieden, das heftige und l&stige Schfiumen 
entffillt, so daB die Apparaturen erheblich starker befilllt 
und somit besser ausgenutzt werden konnen, und die Reaktion 
kann schneller ausgeftihrt und damit in ktirzerer Zeit be- 
35 endet werden. 

Die erhaltenen Produkte sind klar in Wasser loslich, 
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1 f rei von Gelpartikeln und trennen sich. auch bei langerer 
Lagerung nicht in zwei Phasen. 

Das folgende Ausfiihrungsbei spiel veranschaulicht die vorlie- 
gende Erfindung und zeigt durch Gegeniiberstellung mit 
5 Vergleichsbeispielen den uberraschenden Effekt der im erfin- 
dungsgemaflen Verfahren vorliegenden vorteilhaf ten Kombination 
von EinzelmaBnahmen . 

Beispiel 1 

10 In einem 5000 1 f assenden kuhlbaren Riihrwerksbehalter aus 
V4A-Stahl, ausgestattet_mit Destillationseinrichtung, werden 
300 kg Atznatronlauge in 650 1 Wasser gelost. Die Temperatur 
steigt hierbei auf ca. 100°C an* Diese Natronlauge wird auf 
80°C abgekiihlt und aus einem Ruhrbehalter 3100 kg einer ca. 

!5 l6#igen PAN-Suspension von 80°C in 5 bis 6 Stunden unter die 
Oberflache der Natronlauge zudosiert. Die Temperatur wird' 
durch AuBenkiihlung bei 80 bis 85°C gehalten. Nach beendeter 
Zugabe der PAN-Suspension wird noch 1 Stunde bei 80 bis 85°C 
geriihrt. AnschlieBend wird in ca. 3 Stunden auf 100°C ange- 

20 heizt, wobei ca. 600 bis 800 1 Wasser, die ca. 120 kg 
Ammoniak enthalten, abdestillieren. Nach einer weiteren 
Stunde ist der Ansatz vollig klar und nur noch leicht gelb- 
lich gefarbt. 

Nach der Neutralisation mit verdiinnter Schwef elsaure ist das 
25 Produkt verwendungsf ahig ; es ist vollstandig frei von Gel- 
partikeln und scheidet auch nach' langerer Lagerung keine 
was s erunl o sli cb.pn Bestandteile aus, 

Vergleichsbeisoiel 2 

30 

(Bislang praktizierter Stand der Technik, PAN-Suspension vor- 
gelegt, NaOH zulaufen lassen, einstufige Temperaturfuhrung. ) 
Eine Suspension von 250 kg Polyacrylnitril in 2000 1 Wasser 
35 wird auf 92°C angeheizt. Innerhalb von 3 Stunden werden 600 1 
Natronlauge 27%ig zugegeben. Die Temperatur wird hierbei 
durch AuBenkiihlung bei 98 bis 100°C gehalten. 
Es entsteht eine rot gefarbte hochviskose, aufgeblahte Masse, 
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die eine sehr hohe Antriebsleistung des Ruhrwerks erfordert 
und die das gesamte Kesselvolumen ausfiillt. Ein Teil des 
hierbei entstehenden Ammoniaks entweicht und wird in Vasser 
absorbiert. Man ruhrt bei 98 bis 100°C bis der Ansatz.als 
5 klare Losung vorliegt, was nach ca. 1 Std. der Fall ist. 
~Dann wird bei 95 bis 100°C 5 Stunden Daapf liber ein Elasrohr 
elngeleitet, bis der Abgasstrom nicht mehr alkalisch reagiert. 
Das in Abgasstrom enthaltene HH 3 wird in einem Schwef elsaure- 
wascber absorbiert. 
lO Die klare hochviskose Losung wird mit Schwefelsaure neutra- 
lisiert. Sie enthalt oedoch Anteile quallenartiger Gelpartikei 
und wird deshalb unter geringem Uberdruck durch Filzplatten 
filtriert. Die Filtrierzeit betragt 10 bis 15 Stunden. Man 
erhalt so ein klares brauchbares Produkt. 
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Vprgleichsbeis-clel 5 

(KaOK vorgelegt, PAN-Dispersion zulaufen lessen, einstufige 
T emoeraturf uhrung . ) 
20 In einem 5 m 3 Edelstahlkessel werden 900 1 27%ige Natron- 
lauge vorgelegt und auf 95 bis 100°C angeheizt. Aus einem 
weiteren Rubxwerksbehalter wird eine Suspension von 500 kg 
Polyacrylnitril in 2800 1 wasser auf 100°C erhizt und inner- 
halb von 1 bis 1,5 Stunden zu der Natronlauge zugegeben. 
25 Die Temoeratur steigt obne Heizung auf ca. 105°C an. 

Es wird nocb 2 Stunden bei 105°C geruhrt. AnschlieSend wird 
noch A Stunden Luft durch ein Tauchrohr eingeblasen, die Ab=. 
luft wird durcb einen Schwef elsaurewascher geleitet. 
Das triibe, hochviskose Reaktionsprodukt wird mit Schwef el- 
30 saure neutralisiert. Es entnalt quail enartige Gelpartikei 
und wird daher unter geringem Uberdruck uber Filzplatten 
filtriert. Die Filtration dauert ca. 24 Stunden und liefert 
ein von groben Gelpartikeln freies, jedoch noch immer trubes 
Filtrat, das nach einigem Stehen eine wasserunlosliche Phase 
35 ausscheidet und daher fur viele Einsatzzwecka ungeeignet ist 
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1 Vergleichsbeisniel 4 

(Wie Vergleichsbeispiel 3, oedoch wird die PAN-Suspension 
unter die Oberflache der Natronlauge geleitet.) 

5 In einem 5 m^ fassenden Edelstahlkessel mit Kiihler werden 
900 1 Natronlauge 27#ig vorgelegt und auf 95 bis 100°C 
angeheizt. In einem Nachbarkessel wird eine Suspension von 
Polyacrylnitril, hergestellt durch Polymerisation von 500 kg 
Acrylnitril in 3200 1 Wasser, auf 100°C erhizt. Diese 

10 Suspension wird in ca. 5 bis 6 Stunden durch ein Tauchrohr 
unter die Oberflache der Natronlauge dosiert. Das abdestil- 
lierende Ammoniakwasser wird in einer Vorlage gesammelt. 
Die Temperatur im Reaktionskessel erreicht ohne Heizung ca. 
105°C 

15 Nach beendeter Reaktion wird die Polymerisatlosung mit ver- 
diinnter Schwef elsaure neutralisiert. 

Die triibe viskose Losung enthalt nur wenig Gelanteile, die 
durch Filtration iiber ein Kerzenf liter entfernt werden miissen. 
Wie im Vergleichsbeispie'l 3 wird auch hier ein triibes Filtrat 
20 erhalten, das nach langerem Stehen ein sehr feinteiliges 
wasserlosliches Sediment abscheidet, das auch durch wieder- 
holtes Filtrieren nicht entfernt werden kann. Das Produkt ist 
daher ebenfalls nur beschrankt einsatzfahig. 

25 
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1 Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von homogenen vaSrigen Losungen 
verseifter oder teilverseif ter Acrylnitril-Polymerisate und 
-Copolymerisate durch Behandeln von vafirigen Dispersionen 
der Polymerisate bzv. Copolymerisate mit vafirigen Alkalien 

o 

bei erhdhter Temperatur, dadurcb gekennzeichnet , daB die 
Dispersion unter standigem Ruhren einer aui 70 bis 90°C er- 
warmten vaBrigen Alkalihydroxyd-L6sung zugesetzt und nach 
erfolgter Zugabe die Mischung unter Ruhren auf eine Tempera- 
1Q tur von 90 bis 110°C ervarmt vird, bis die berecbnete Menge 
Ammoniak abgespalten ist. 

2. Verfahren gemafi Ansprucb 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Zugabe der Dispersion zu einer auf 80 bis 85°C ervarm- 
ten Alkalihydroxyd-Losung erfolgt und anschlieBend auf tiber 

15 91 bis 93°C, bevorzugt auf 1O0 bis 105°C, erwarmt wird. 

3. Verfahren gemafi den Ansprucben 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 0,5 bis 1,5 Mol, bevorzugt 0,6 bis 0,75 
Mol Alkalihydroxyd-Losung pro Mol zu verseifender Nitril- 

20 gruppen einsetzt. 

4. Verfahren gemafi den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Dispersion unter die Oberflache der 
vorgelegten Alkalihydroxyd-Losung einflieBen lafit. 
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5. Verfahren gernaB den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das bei der Verseifung entstehende Ammo- 
niak aus dem Ansatzgemisch als ca. 15-bis 25%iges Ammoniak- 
wasser abdestilliert. 



30 



35 



J 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



0067362 

Nummer der Anmeldung 

EP 82 10 4806 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe. soweii erf orderlich. 
der maBgeblichen Tetle 



Betrirtt 
Anspruch 



KLASSIF1KATION DER 
ANMELDUNG (Int. CL *) 



US-A-3 419 502 (THEODORE 
R.NEWMAN) 

*Spalte 4, Zeilen 7-32* 



US-A-2 812 317 (GERALD 
R.BARRETT) 

Spalte 1, Zeile 62 - Spalte 5, 
Zeile 5* 



EP-A-0 019 681 (HOECHST A.G) 
*Patentanspruche* 



1,2 



1,3 



C 08 F 8/12 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (Int. Ci. ») 



C 08 F 



Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspruche erstetlt. 



^bs^h^Bd^tum (jer^qgerche 



Pruler 

SCHRIJVERS H.J, 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN 
X : von besonderer Bedeutung aiiein betrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer 

anderen Veroff entlichung derselben Kategorie 
A : technologischer Hintergrund 
0 : nichtschnftliche Offenbarung 

P : Zwischenliteratur I 
T : derErfindungzugrunde liegendeTheorienoderGrundsatze 



E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum veroff entlicht worden isl 
D : in der Anmeldung angefuhrles Dokument 
L : ausandern Grunden angefuhrles Dokument 



Mitglied der gleichen Patentf amiiie, Gberein- 
stimmendes Dokument 




i 



i 

THIS PAGE BLANK <usna> 



